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Abstract : 

EP-525567 A 

Coating materials (I) are claimed, contg. (A) a polyurethane system and opt. (B) up to 80 wt.% organic solvent; (A) 
contains either (a) a polyurethane-(urea) (PU) with elongation at break 200-1000%, based on polyisocyanate, diol 
with MW 350-5000 and chain extender with MW 32-349, and contg. 0.1-75 m-equivs, ionic gps./lOO g PU and 2-70 
wt,% polyethylene oxide (EO) units of formula -(CH2CH20)n- (with n = 3-55), or (b) a pre-prod. contg. (i) a blocked 
NCO-prepolymer and (ii) a crosslinker, which reacts at elevated temp, to form the PU. 

In more details, the PU (a) has elongation at break = 400-700%, is based on polyisocyanate, diol with mol wrt. 800- 
2500 and chain extender, and contains 0.5-40 m-equivs. ionic gps./lOO g and 10-45 wt.% EO units with n - 4-25. 
USE/ADVANTAGE - (I) are useful for the prodn. of water vapour-permeable coatings, pref on textiles, leather or 
paper (claimed). Provides coating materials (for increasing the comfort of waterproof clothing, shoes etc.) with very 
high permeability to water vapour and a low susceptibility to swelling by absorption of w (Dwg.0/0) 

EP Equiv. Abstract : 

EP-525567 B 

Use of compositions composed of (A) a polyurethane system comprising either (a) a polyurethane (urea) having an 
elongation at break (according to DIN 53504) of from 200 to 1000% based on polyisocyanate, polyhydroxy 
compounds containing from 2 to 8 hydroxyl groups per molecule, having number-average molecular weights of from 
350 to 10000, and chain extenders from the series of the polyhydroxy compounds and polyamines having molecular 
weights of from 32 to 349, where the polyurethane (urea) (a) contains ionic groups in a quantity of from 0.1 to 75 
meq per 100 g of polyurethane (urea) (a) and from 2 to 70% by weight, based on polyurethane (urea) (a), of 
polyethylene oxide units (-CH2CH20)n- having a sequence length n of from 3 to 55, or (b) a precursor which is 
reactive at elevated temperature and comprises: (i) blocked NCO prepolymer and (ii) a polyfrinctional compound 
capable of reaction with the blocked isocyanate groups (after their deblocking) - referred to as *crosslinking agent', 
which is capable of forming the polyurethane (urea) (a), and, if desired, (B) organic solvent in a quantity of up to 80% 
by weight, based on the sum A + B, for the production of compact, water vapour-permeable coatings. ((Dwg.0/0)) 

US Equiv. Abstract : 

US5629402 A 

A coating composition for the preparation of water-vapor permeable coatings comprising (A) a polyurethane system 
containing either 

(a) a polyurethane having an elongation at break (according to DIN 53,504) of from 200 to 1000% and containing 
ionic groups in a quantity of from 0.5 to 40 milliequivalents per 100 g of polyurethane (a) and from 10 to 45% by 
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weight, based on polyurethane (a), of polyethylene oxide units -(CH2CH20)n- in which the sequence length n is from 
3 to 55, prepared from 

(1) one or more polyisocyanates, 

(2) one or more hydroxyl-terminated polyethers having number average molecular weights of from 350 to 5000 
selected from the group consisting of 

(i) a homopolyethylene glycol or an ethylene oxide/propylene oxide copolymer containing 2 or 3 hydroxy! end groups 
and having polyethylene oxide units distributed in blocks or at random, 

(ii) a polycarbonate or polyether ester based on said homopolyethylene glycol or ethylene oxide/propylene oxide 
copolymer, and 

(iii) mixtures thereof, 

(3) an ionic-group-containing diol and/or diamine, and 

(4) one or more chain lengthening agents having molecular weights of from 32 to 349, 

wherein said polyurethane (a) is prepared by the one-shot reaction of components (1), (2), (3), and (4) or by reaction 
of components (1), (2), and (3) to form a prepolymer that is then reacted with component (4), or 
(b) a precursor that is reactive at elevated temperatures of about 70 deg. to about 100 deg. C. and capable of forming 
said polyurethane (a) prepared from 

(i) a blocked isocyanate prepolymer corresponding to said polyurethane (a), and 

(ii) a cross-linking agent; and (B) optionally, one or more organic solvents in a quantity of up to 80% by weight, 
based on the sum of components (A) and (B), 

wherein said coating composition contains less than 5% by weight of water, based on the sum of components (A) and 
(B), (Dwg.0/0) • 

Manual Codes : 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung bestimmter Mittel zur Erzeugung kompakter wasserdampWurchiasslger 
Beschichtungen, insbesondere auf f lexiblen Substraten wie textilen FiachengebiWen. Diese Mittel entlialten 

5 

Aa) Polyurethan mit hydrophilen Gruppen oder 

Ab) Vorprodukl. das bei erhohter Temperatur zur BlWung dieses Polyurethans 
10 a) befdhigt ist und 

i) blockiertes NCO-PrSpolymerisat und 

ii) Vernetzer enthait. 

IS und gegebenenfalls 

B) organische LOsungsmittel. 

Der Begriff "Polyurethane" im Sinne der Erfindung umfalBt auch Polyurethanharnstoffe. 

20 Beschichtungen mit hoher Wasserdampfdurchiassigkeit sind in der Vergangenheit immer wieder das Zlel von 
Untersuchungen und EntwicWungen gewesen. da nur sie sich z.B. for die Herstellung hochwertlger Ledersubstitute 
Oder fur BeMeldungsstQcke mit hohem Tragekomfort eignen. 

Solche Beschichtungen lassen sich auf verschiedenen Wegen erzeugen, yon denen die wichtigsten hier kurz sWz- 
ziert seien. Seit geraumer Zeit ist ein Verfahren bekannt. das die Erzeugung von Mikroporen in einer Beschichtung auf 

25 physikalischem Wege ermOglicht; ein Polymeres (und hier wie im folgenden ist darunter hauptsachlich ein Polyurethan 
zu verstehen). das in einem LOsungsmittel gel6st ist. wird auf ein Substrat oder einen Trenntrager schichtffirmig aufge- 
bracht und im nassen Zustand in ein Bad gefuhrt, das einen Nichtldser fur das Polymere enthait, welcher allerdings mit 
dem LOsungsmittel mischbar ist. Der NichtlOser dringt infolgedessen in die LOsungsschicht ein, wo er das Polymere all- 
mahlich austailt. Bei der Trocknung des so entstandenen verfesligten Films hinterlassen das entweichende Ldsungs- 

30 mittel wie auch der NichtlOser Mikrokanaie, die in der Beschichtung fur den Wasserdampftransport zur Verfugung 

stehen. - 

In ahnlicher Weise lassen sich nach Beimischung von Pulvern wasserlOslicher Saize zu PolymerlOsungen Uber- 
zOge erzeugen. aus denen mit Wasser das Salz unter Hinterlassung von Mikrokavitationen ausgewaschen warden 

kann. ... 

35 Auch die Perforation von kompakten Polymer-Fdien mit Hllfe energiereicher Elektronenstrahlen fOhrt zu laminier- 
baren Rlmen mit hoher Wasserdampfdurchiassigkeit. Diese Methode ist jedoch apparativ sehr aufwendig. 

Neuerdings wird eine Variante der MikroporOs- Beschichtung technisch durchgefuhrt, die ohne die komplizierte 
Tauchbadtechnologie auskommt. aber im wesentlichen zu gleichen Ergebnissen fuhrt. Bei diesem Verfahren - auch als 
"Verdampfungskoagulation" bekannt - wird der LOsung des Polymeren in einem niedrig siedenden organischen 

40 LOsungsmittel soviel Wasser zugesetzt. daB die resultlerende Streichpaste gerade noch stabil und applizierbar ist. 
Beim Abdunsten entweicht das organische LOsungsmittel zuersl; das sich immer mehr anreichernde Wasser failt das 
Polymer wie beim Tauchverfahren aus und entweicht schlieSlich beim Trocknen unter Hinterlassen einer mikropOrosen 

StruWur in der Folie. . ^ o^-.. 

Die Tauchbadverfahren haben ebenso wie die Verdampfungskoagulation den wesentlichen Nachteil, daB Mikroka- 
45 naie Oder Mikrokavitationen eine Schwachung des wasserdampfdurchiassigen Uberzuges bewirken. Das heiBt, daB 
mechanische Zugfestigkeit und Abriebbestandigkeit gegenuber einem kompakten Film deutlich abfallen. AuBerdem ist 
die Dichtigkeit gegenOber Wasser nicht immer so hoch, wie sie fOr manche Anwendungen (z.B. RegenbeWeidung) 
gefordert werden mu B. 

Es hat daher nicht an Bemuhungen gefehlt. Wasserdampfdurchiassigkeit in einem Uberzug nicht nur durch Anwen- 
50 dung physikalischer Methoden. sondern auch auf chemischem Wege zu erzeugen. So ist beispielsweise bereits vorge- 
schlagen worden. solche Beschichtungen mit Pdyurethanen zu erzeugen, die teilweise aus wasserlOslichen oder 
hydrophilen Aufbaukomponenten bestehen. 

So werden In den DE-OS 12 20 384 und 12 26 071 Polyurethan-Beschichtungsmittel beschrieben, deren Polyu- 
rethane aus Glykolen. Diisocyanaten und Polyethylenglykolen mit Molekulargewichten um 1000 hergestellt worden 
55 sind. 

Auch als Diolkonponente in Polyesterpolyolen fOr Polyurethanelastomere lassen sich Polyethylenglykole venwen- 
den. um, wie aus der japanischen Palentanmeldung 61/009 423 bekannt. wasserdampfdurchiasslge Beschichtungen 
mit geringer Wasserquellung zu erzeugen. 
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Ebenfalls wasserdampfdurchldssig sind kompakte Deckstriche auf Vertxindstoffen aus textilen Substraten und 
mikropordsen Beschichtungen, wie sie in der DE-OS 2 020 153 beschrieben warden. 

Segmentierte Polyurethanelastomere aus Potyethylenglykoten sind auch aus der EP-A 52 915 bekannt. 

Auch andere organische hydrophile Komponenten sind Polyurethanen zugesetzt worden, um wasserdampfdurch- 
Idssige Beschichtungen und Verbundmaterialien herzustellen; insbesondere Poly^methylglutamat kann Polyuretha- 
nen zugesetzt, in ihnen als Aufbaukomponente venivendet Oder ihnen aufgepfropft werden. Aus der VIelzahl der diese 
Anwendung besclirelbenden Literaturstellen seien die DE-OS 1 922 329 und 1 949 060 sowie die japanischen Patent- 
anmeldungen 58/057 420 und 59/036 781 genannt. 

Die DE-A 35 05 098 betrifft Beschichtungsmittel auf Basis wasserdispergierbarer Isocyanat-Prdpolymerer, die 
Ethylenoxid-Polyethergruppen und ionische Qruppen errthatten kdnnen. Allerdings dienen diese Beschichtungsmittel 
zur Herstellung von T&ctllgQrteIn, die neben Haltbarkeit, Festigkelt, Dehnbarkeit und Klebfreiheit vor allem eine hohe 
/\brieffestigkeit besitzen sollen. Wasserdampfdurchiassigkeit wird nicht erwdhnt. 

Die EP-A 313 951 betrifft Mittel zur Herstellung wasserdampfdurchldssiger Beschichtungen auf Basis von Polyu- 
rethanen, die Ethylenoxid-Polyethergruppen enthalten. Ionische Gruppen als Polyurethanbestandteile werden nicht 
genannt. 

Die FR-A 2 370 761 betrifft wasserdispergierbare Polyurethane. die Ethylenoxid-Polyethergruppen und ionische 
Gruppen enthalten. Die diese Polyurethane enthaltenden wdBrigen Dispersionen sind thermisch koaguliert^ar und des- 
halb - laut FR-A 2 370 761 - zur Herstellung wasserdampfdurchlAssiger Folien geeignet. Bei der Koagulation entstehen 
jedoch mikroporose Produkte. 

Von besonderem technischen Interesse fur das Gebiet der wasserdampfdurchldssigen kompakten Beschichtun- 
gen sind in jungster Zeit hauptsdchlich Polyurethane. die als Aufbaukomponenten die oben erwdhnten Polyethylengly-. 
kole enthalten; diese Rohstoffe sind preisgunstig, altgemein verfOgbar und technisch gut zugdnglich. Auch die daraus 
erhditlichen Polyurethane und Poiyurethanharnstoffe sind im Prinzip gut bekannt. Im Gegensatz zu den weit verbreite- 
ten Polyurethanen und Polyurethanharnstoffen, die als hOhermolekulare Drole Polyesterdiole, Polycarbonatdiole Oder 
Polyetherdiole enthalten, sind diese wasseraufnahmefahig, permeabel fur Wasserdampf, gelegentlich sogar in Wasser 
stark quellbar oder lOslich. Deshalb werden den die Hydrophilie verursachenden Polyethylenglykolen hydrophobe Poly- 
ole beigemischt; ausdiesen Gemischen lessen sich Polyurethane bzw. Poiyurethanharnstoffe herstellen, die gute Was- 
serdampfdurchldssigkeit mit guter Resistenz gegen die EInf IQsse f IQssigen Wassers vert>irKlen. 

Da die FIdchengebilde aus solchen Polyurethanen In natOrlicher Umgebung immer einer mehr oder weniger hohen 
Luftfeuchtigkeit ausgesetzt sind und ihrer Natur wegen auch mehr Wasser speichern als gewOhnliche wasserdanpf- 
dichte Polymerfilme, mussen aufBerordentlich hohe Anforderungen an die Hydro! ysebestdndigkeit der eingesetzten 
Ausgangsmaterialien gestellt werden. 

Hydrophile Einheiten hOherniolekularer Polyethylenglykole innerhalb der Polyurethankette verbessern die Wasser- 
dampfdurchldssigkeit der Beschichtungen. Die Quellbarkeit dieser Schichten in Wasser fuhrt jedoch dazu, daB beim 
Auflegen diskreter Wassertropfen auf der Schicht pustelartige Quellerscheinungen auftreten. Diese sirxi fOr einen tex- 
tilen Oder ledernen Gebrauchsartikel nicht nur eine dsthetische StOrung, sorKjern ein wesentlicher technischer Mangel. 
Die Ouellbarkeit der Beschichtungen fuhrt dann weiterhin zu mangelnden NaBechtheiten. z.B. mangelnder NaBreib- 
echtheit und mangelnder Waschbestdndigkeit. 

In der Praxis ist es notwendig. den Gehalt an Polyethyienglykol mit einem Molgewicht von 1000 und hOher nicht zu 
hoch zu wdhlen, um die genannten nachteiligen Eigenschaften zu yermeiden, was dann mit einem Verzicht auf sehr 
hohe Wasserdampfdurchldssigkeit verbunden ist. 

Der Einsatz von Polyethylenglykolen mit einem Molgewicht unterhaib von etwa 1000 wSre fur den Erhalt von gun- 
stigen Eigenschaften vorzuziehen. fuhrt aber bei Produkten vom Stand der Technikdazu, daB dann die Wasserdampf- 
durchldssigkeit der Beschichtung dramatisch geringer wird. 

Oben-aschenderweise wurde gefunden. daB man duBerst wasserdampfdurchldssige Beschichtungen mit sehr 
geringer Wasserquellneigung herstellen kann, wenn man als Beschichtungsmittel Systeme aus 

A) einem Polyurethansystem enthaltend entweder 

a) ein(en) Polyurethan(-harnstoff) mit einer ReiBdehnung (nach DIN 53 504) von 200 bis 1 000 %, vorzugs- 
welse 400 bis 700 %, auf Basis von Polyisocyanat. Polyhydroxylverbindungen, die pro MolekOI 2 bis 8 Hydro- 
xylgruppen aufweisen, mit als Zahlenmittel bestimmten Molekulargewichten von 350 bis 10 000. vorzugsweise 
350 bis 5 000, insbesondere 800 bis 2 500. und Kettenveriangerungsmittel aus der Reihe der Polyhydroxylver- 
bindungen und Polyamine mit Molekulargewichten von 32 bis 349, wobei das (der) Polyurethan(-harnstofO a) 
ionische Gruppen in einer Menge von 0.1 bis 75, vorzugsweise 0.5 bis 40 meq pro 100 g Polyurethan(-harn- 
stoff) a) und 2 bis 70, vorzugsweise 10 bis 145 Gew.-%, bezogen auf Polyurethan(-harnstoff) a), Polyethylen- 
oxideinheiten (-CH2CH20)n-mit einer Sequenzldnge n von 3 bis 55, vorzugsweise 4 bis 25 enthdlt, Oder 

b) ein bei erhOhter Tenriperatur reaktionsfahiges Vorprodukt aus 
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(i) blockiertem NCO-Prepolymerisat und 

00 pdyfunktioneller Veibindung. die mit den WocWerten Isocyanatgmppen (nach deren DebtocWerung) zu 
reagieren vermag - 'Vernetzer" genannt, 

das zur Bikdung des Polyurethan(-hamstoff)s a) befahigt ist, und gegebenenfalls 

B) organischem LOsungsmlttel in einer Menge bis zu 80 Gew.-%. bezogen auf die Summe A + B. zur Erzeugung 
konpaWer wasseitiampfdurchiassiger BeschicWungen. venwendet. 

Der erflndungsgemaB erzieibare EffeW istdeshalb so flbenaschend. weil Polyurethane. die entwederdie ionlschen 
Gruppen allelne Oder die Polyethylenoxideinheiten der anspruchsgemaB definierten Art alleine enthalten, eine praK- 
tlschverwertbareWasserdampfdurchiassigkeitnlcht besitzen. . 

Die Polyurethansysteme A) kOnnen auf an sich bekannte Weise in der Schmeize oder - vorzugsweise - in einem 
oroanischen LOsungsmittel hergestellt werden, und zwar sowohl nach dem sogenannten one-shot-Vertahren ate auch 
ObS ein NCO-Prapolymerisat. Bei der letztgenannten Variante kann man auch die NCO-Gruppen des Prapolymerisate 
WocWeren und dann erst nach dem Auftrag des Beschlchtungsmittete auf das Substrat diese WocWerten Isocyanat- 
aruDpen deWockieren und mit einem geeigneten Vernetzer. vorzugsweise einem Polyamin. umsetzen 

Fur den Aufbau dieser Polyurethane A) einschlieBlich der en«ahnten Prapolymerisate werden Pdyisocyanate der 
Formel QCNCO), eingesetzt. wobei Q fOr einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen. 
einen cydoallphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 25 Kohlenstoffatomen. einen arornatischen ^ enwa^er- 
stoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen Oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffato- 
men steht. Beispiele derartiger b»/orzugt einzusetzender Diisocyanate sind Tetramethylendiisa^^at. 
Hexamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat. 1 .4-Diisocyanato-cyclohexan. 3-lsocj«natometfvl-3.W-tn- 
methylcyclohexylisocyanat (Isophorondiisocyanat). 4.4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan. 4.4'-Diisocyanato^.3 -dime- 
thyl-dicydohexylmethan. 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylpropan-(2,2). 1 .4.Diisocyanatobenzol. 2.4- oder 2 6- 
Difeocyanatotoluol bzw. Gemische dieser Isomeren. 4.4 -. 2.4'- oder 2,2 -Diisocyanatodiphenylmethan bzw. Gemische 
der Isomeren. 4,4'-Drisocyanatodipheny*jropan-(2.2), p-Xylylen-diisocyanat und a,a.a' .a'-Tetramethyl-m- oder p-xyly- 
len-diisocyanat sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemische. 

Aromatische Polyisocyanate. wie sie eingehend in den US-Patenischnften 3 984 607 und 4 035 213 der DE-OS 2 
402 840 bzw der DE-AS 2 457 387 beschrieben sind. werden bevorzugt. Besonders bevrarzugl sind 2.4- bzw. 4.4- 
Diisocyanato-diphenylmethan, die Isomeren Toluylendiisocyanate sowie insbesondere Gemische dieser Diisocyanate. 
Besonders bevoizugte cycloaliphatische Diisocyanate sind Isophorondiisocyanat und 4.4'-Diisocyanatodicyclohexyl- 

SteX selbstverstandlich auch mOglich. die in der Polyurethan-Chemie an sich bekannten hOherfunkHonellen Poly- 
isocyanate Oder auch an sich bekannte modifizierte. beispielsweise Carbodiimidgruppen. Allopharialgruppen. Iso- 
cyanuratgruppen, Urethangruppen und/oder Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate (mrt)zuvenwenden 

For den Aufbau der Polyurethane a) geeignete Komponenten zur Einfuhrung der Polyethylenoxideinherten umfas- 
sen Homopolyethylenglykole und Hydroxylendgruppen aufweisende Ethylenoxid-Mischpolyether (vorzugsweise Ethy- 
lenoxid/Propylenoxid-Mischether) mit Block- oder statistischer Verteilung mit der 'J^'Jab^ d^B de 
Ethylenoxidsequenzen den anspruchsgemaBen Foiderungen genOgen. ferner Polycarbonate und Polyethe ester auf 
Basis der obengenannten Homopolyethylenglykole. Ethylenoxid-Mischpolyether oder deren K/lisdiungen mit arideren 
Polycaibonat- bzw Polyester-bildenden Polyhydroxylverhindungen. Sofem als Komponenten zur Einfuhrung der Polye- 
thylenoxideinheiten in das Polyurethan a) oder dessen Vorprodukle Mischpolyether oder Polycarbonate bzw. Polyethe- 
r^er auf Basis solcher Mischpolyester eingesetzt werden. so zahlen als Polyethylenoxidsequenzen im Sinne der 
Patentansproche lediglich die Einheiten. die die anspruchsgemaBe Sequenziange aufweisen. wahrend soldie f^lye- 
thylenoxidsequenzen. die eine Sequenziange oberhalb oder unterhalb der anspruchsgemaBen Grenzen besitzen. 

^""^ ALMSgStSlro^nenten fOr die Polyurethane a), die die Polyethylenoxideinherten liefern, umfassen vor allem 2_oder 
3 Hydrojlgruppen aufweisende Ethylenoxid-Polyether und Ethylenoxid/Propylenoxid-Mischpolyether mit einem uber- 
wiegendenGewichtsanteilanEthylenoxideinheiten. ReineEthylenoxid-Polyethersindbewrzugt. ^ , ^ , 
Der Begriff -mitBere Molekulargewtohte" im Sinne der Erfindung bedeutet ate Zahlenmittel bestimmte Molekularge- 

"^'^Se optimale Menge der Polyethylenoxid-Einheiten im Polyurethan a) hangt etwas von der Sequenziange ab und 
folat der Regel, daB bei kurzer Sequenziange die Menge etwas hoher sein muB und bei hoher Sequenziange die 
Menge etwas niedriger sein kann: Wahrend bei einer Sequenziange von 3 der Gehalt des Polyurethans a) an diesen 
Poly^enoxideinheiten bte zu 70 Gew.-% betragen kann. ist es empfehlenswert. bei einer Sequenziange uber 20 den 
GehaH des Polyurethans a) an diesen PolyethylenoxideinheHen auf 30 Gew.-% zu begrenzen. MOchte man Polyu- 
rethane a) mrt Polyethylenoxideinheiten niedriger und hoher Sequenziange venwenden, so wird man einen Gehalt zwi- 
schen den beiden beschriebenen Extremen wahlen: Will man beispielsweise Polyethylenoxideinheiten mit 
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Sequenziangen von 3 und 40 wdhlen, so sollte bei einem Gehalt der Einheiten mit einer Sequenziange 3 von 35 Gew.- 
% der Gehalt an Einheiten einer Sequenzldnge 40 den Wert von 20 Gew.-% mdglichst nicht uberschreiten. 

Der Anteil der Poiyethylenglykole in einem Molekulargewichtsbereich von 150 bis 2.500 bzw, der in Diolen einge- 
bauten (CH2-CH2'0)n-Reste, in denen n = 3 bis n s 22 sein kann, an der Gesamtmenge der Makrodiole kann 4 bis 100 
Gew.-% betragen. Dies entspricht etwa einem Anteil am Polyurethan von etwa 2 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 
45 Gew.-% bei einer Sequenzldnge von 3 bis 55. vorzugweise 4 bis 25. 

Als Reaktionspartner fur die Polyisocyanate kommen Polyhydroxylverbindungen in Frage, die pro MolekQI 2 bis 8» 
vorzugsweise 2 oder 3 Hydroxylgruppen aufweisen und ein (mittleres) Molekulargewicht von 350 bis zu 10 000, vor- 
zugsweise bis zu 6000, aufweisen. 

Niedermolekulare Polyhydroxylveit>irKlungen mit einem Molekulargewicht von 32 bis 349 fKettenverldngerungs- 
mittel") umfassen die verschidenartigsten Diole, wie beispielsweise 

a) Alkandiole wie Ethyienglykol, Propandiol-1 ,2 und -1,3, Butandiol-1 .4, Pentandiol-1,5, Dimethylpropandiol-1 ,3 
und Hexandiol-1,6; 

b) Etherdiole wie Diethylenglykol, Triethylenglykol Oder 1,4-Phenylen-bis-(p-hydroxyethylether); 

c) Esterdioleder allgemeinen Formein 

HO-(CH2)x-CO-0-(CH2)y-OH 

und 

H0-(CH2)x-0-C0- R-C0-0-(CH2)x-0H 

in denen 

R einen Alkylen- bzw. Arytenrest mit 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 6, C-Atomen, 

x= 2 bis 6 und 

y= 3 bis 5 bedeuten, 

z.B. 5-Hydroxybutyi-e-hydroxy-capronsaureester, oHydroxyhexyl^-hydroxybuttersdureester, Adipin- 
saure-(p-hydroxyethyl)ester und Terephthalsaure-bis(p-hydroxyethyl)ester. 

Als "Kettenveriangerungsmitte!" kOnnen auch Polyamine mit einem Molekulargewicht von 32 bis 349, vorzugsweise 
aliphatische oder aromatische Diamine venn/endet werden, beispielsweise Ethyl endiamin. Propyl endiamin-1 ,2 und -1,3, 
1 ,4-TetramethylerKJiamin, 1 ,6-Hexamethytendiamin, N,N'-Diisobutyl-1,6-hexamethylendiamin. 

1.11 -Undecamethylendiamin. Cyclohexah-1 .3- und -1 ,4-diamin sowie deren Gemische, 

1-Amino-3,3,5-trimethyl-5-aminomethylcyclohexan, 

2.4- und 2,6-Hexahydrotoluylendiamin sowie deren Gemische, 

Perhydro-2.4*- und -4,4*-cliaminodiphenylmethan und dessen 3.3'-Dimethylderivat und Bis-(3-aminopropyl)methyl- 
amin; 

p-Xylylendiamin, Bisanthranilsaureester gemSB den DE-OS 20 40 644 und 21 60 590, 3,5- und 2,4-Diaminoben- 
zoesdureester gemd3 DE-OS 20 25 900, die in den DE-OS 18 03 635, 20 40 650 und 21 60 589 beschriebenen 
estergruppenhattigen Diamine, sowie 3.3*-Dichlor-4,4*-diamino<liphenylmethan,Toluytendiamin, 4.4*-Diamin- 
odiphenylmethan und 4.4'-Diaminodiphenyldisulfid. 

Als Diamine im Sinneder Erfindung sind auch Hydrazin, Hydrazinhydrat und substituierte Hydrazine zu betrachten, 
wie z.B. 

Methyl hydrazin. N.N'-Dimethylhydrazin und deren Homologe sowie Sduredihydrazide. z.B. Carbodihydrazid. Oxalsdu- 
redihydrazid, die Dihydrazide von Malonsdure, Bernsteinsdure, Glutarsdure: Adipinsdure, p-Methyladipinsdure, Seba- 
cinsdure. HydracrylsSure und Terephthalsdure. Semicarbazido-alkyien-hydrazide, wie z.B. p- 
Semicarbazidopropionsdurehydrazid (DE-OS 17 70 591), Semicarbazidoalkylencarbazinester, wie z.B. 2-Semicarbazi- 
doethylcarbazlnester (DE-OS 19 18 504) oder auch Aminosemicarbazid-Verbindungen, wie z.B. p-Aminoethyl-semicar- 
bazido-carbonat (DE-OS 19 02 931). 

Hfihermolekulare Polyhydroxylverbindungen umfassen die in der Polyurethanchemie an sich bekannten Hydroxy- 
polyester, Hydroxypolyether. Hydroxypolythioether, Hydroxypolyacetale. Hydroxyjx^lycarbonate und/oder Hydroxypoly- 
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esteramide. vorzugsweise solche mit mittleren Molekulargewichten von 600 bis 4000. besonders bevorzugt solche mit 
mittleren Molekulargewichten von 800 bis 2500. Polyetherpolyole und Polyesterpolyole sind besonders bevorzugt. 

Besonders bevorzugt sind pro MolekOI durchschnittlich 2 bis 3 Hydroxylgruppen aufwelsende Propylenoxid-Polye- 
ther, die auch Polyethylenoxid-Einheiten enthalten kOnnen, sowie unterhalb von 60->C schmelzende Hydroxypdyester 

5 mit 2 Oder 3 endstandigenOH-Gruppen und einem mittleren Molekulargewicht von 1000 bis 6000. 

Die in Frage kommenden Hydroxylgruppen aufweisenden Polyester sind z.B. UmsetzungsproduWe von mehnwer- 
tigen vorzugsweise zweiwertigen und gegebenenfalls zusStzlich dreiwertigen Alkoholen mit mehnwertigen. vorzugs- 
weise zweiv»»ertigen. CarbonsSuren. Anstelle der freien PoiycarbonsSuren kOnnen auch die entsprechenden 
Polycarbonsaureanhydride oder entsprechende PolycarbonsSureester von niedrigen Alkoholen Oder deren Gemische 

10 zur Heretellung der Polyester venwendet weiden. Die PolycarbonsSuren k6nnen aliphatischer. cycloaliphatischer aro- 
matischer undtoder heterocyclischer Natur sein und gegebenenfalls. z.B. durch Halogenatome. substituiert und/oder 

ungesattigt sein. 

Als Beispiele hierfur seien genannt: 
Bernsteinsaure. Adipinsaure KorksSure, AzelainsSure, Sebacinsaure. Phthalsaure. Isophthalsaure. Trimellitsaure. Pht- 
halsaureanhydrid. Tetrahydrophthalsaureanhydrid. Hexahydrophthalsaureanhydrid. Tetrachlorphthalsaureanhydnd. 
Endomethylentetrahydrophthalsaureanhydrid. Qlutarsaureanhydrld, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid. Fumarsaure; 
dimere und trimere Fettsauren wie Olsdure. gegebenenfalls in Mischung mit monomeren Fettsauren. TerepWhalsaure- 
dimethylester, Terephthalsaure-bis-glykolester. ^ . „ ^ ^. ■ w /o o^ 

Als mehrwertige Alkohole kommen z.B. Ethylenglykol, Propandiol-(1 .2) und (1.3), Butandiol-(1 ,4) und -(2.3). Hex- 
andiol-(1 6) Octandiol-(1.8), Neopenlylglykol. Cyclohexandimethanol (1.4-Bis-hydroxymethyl-cyclohexan). 2-Methyl- 
1 3-prop4ndiol. Glycerin, Trimethylolpropan. Hexantriol-(1 ,2.6). Butantriol-(1 .2.4), Trimethylolethan, Pentaerythnt, Chi- 
nit, Mannit und Sotbrt. Methylglykosid. ferner Diethylenglykol. Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol, 
Dibutylenglykol und Polybutylenglykole in Frage. 

Besonders bevorzugt sind auch Mischungen der obengenannten Polyetherpolyole mrt Polyesterpolyolen mit mitt- 
25 leren Molekulargewichten von 1 000 bis 3000 aus AdipinsSure, Hexandiol-1 ,6 und Neopentylglylajl. 

Bel der Herstellung der NCO-Piapolymerisate konnen gegebenenfalls auch niedermolekulare Polyole mit einem 
Molekulargewicht von weniger als etwa 300 mitvenwendet werden, wie sie als Kettenveriangerungsmittel an sich 
bekannt sind. Bevorzugt sind in diesem Zusammenhang Butandiol-1 ,4 und Trimethylolpropan. 

Die Herstellung der NCO-Prapolymerisate kann in an sich bekannter Weise erfolgen. indem man die genannten 
30 Polyhydroxylverbindungen mit uberschOssigem Diisocyanat. vorzugsweise bei ca. 70 bis 100«C umsetzt. Man viflhlt 
hierbei im allgemeinen ein NCO/OH-Verhaitnis von 1 .5:1 bis 6.0: 1 . vorzugsweise von 1 .7: 1 bis 2.5:1 . 

Als Blockierungsmittel fQr die NCO-Prflpolymerisate kommen z.B. Keloxime aus Hydroxylamin und Ketonen wie 
Aceton. Methylethylketon, Diethylketon, Cyclohexanon. Acetophenon und Benzophenon in Frage. Bevorzugtes Btok- 
Werungsmittel ist Methylethylketonoxim (= Butanonoxim). .„.,... «, « o-i 

35 Aber auch andere BlocWerungsmitlel, wie sie z.B. in "Melhoden der Organischen Chemie , (Houben-Weyl). Bd. 
14/2 4 AufI Georg Tliieme Verlag, Stuttgart 1963, S. 61 ff.. beschrieben werden, sind prinzipiell geeignet. 

Die BlocWerungsreaktion kann in der Weise durchgefOhrt werden. da6 man das NCO-Prapolymensat mit aquiva- 
lenten Mengen an Ketoxim bei erhOhter Temperatur. z.B. bei 70 bis lOO'C. bis zum Verschwinden der NCOGruppen 
umsGtzt. 

40 Solche MocWerten NCO-Piapolymerisate sind beispielsweise in der DE-OS 29 02 090 beschrieben. 

Die blockierten Prapolymerisate kOnnen zwecks Einstellung einer optimalen Viskositat mit organischen Lflsungs- 
milteln gemischt werden. Infolge der Blockienjng der NCO-Gruppen mussen hierbei nicht unbedingt gegenOber freien 
NCO-Gruppen inerte LOsungsmittel eingesetzt werden. Beispielsweise kOnnen Alkohole wie Isopropanol. Ether wie 
Ethylenglykolmonomethyl- und -monoethylether. Ester wie Essigsaureethyl- und -butylesler sowie die Essigsdureecter 
4S von Ethylenglykolmonomethyl- und -monoethylether, Ketone wie Methylethylketon, Cyclohexanon. und Amide wie N.N- 
DimethyKormamid: N.N-Dimethylacetamid. N-Methylpyn-olidon venwendet werden. 

Als Vernetzerkonponente fOr die blockierten NCO-Prapolymerisate kOnnen im Prinzip alle polyfunktionellen Ver- 
bindungen die mit den blockierten Isocyanatgruppen (nach deren Deblockierung) zu reagieren vermOgen. im Prinzip 
also vor allem Polyamine, vorzugsweise Diamine, wie die oben als Kettenveriangerungsmittel beschnebenen Diamine. 
50 venwendet wenJen. Geeignet ist u.a. auch Isophorondiamln. Vorzugsweise wiid 4,4'-Dlamino-3,3'-dimethyl-dicyctohe- 
xylmethan. ein bei Raumtemperatur f IQssiges, aliphatisches Diamin mit sehr geringem Dampfdruck, venwendet. 

Die Vermischung der blockierten NCO-Prapolymerisate mitdem Vernetzer erfolgt im allgemeinen etwa im Verhait- 
nis der Aquivalentgewichte dieser Kbmponenten, obwohl fOr einige Anwendungszwecke auch eine Unten/ernetzung 
zweckmaBig ist, so da6 das Aquivalentverhaitnis von blocWertem NCO zu vernetzender Gruppe - vorzugsweise also zu 
55 NHa - Im allgemeinen zwischen 1 ,35:1 und 0,95:1 , bevorzugt 1 ,25:1 bis 1 :1 , liegt. 

Gemeinsam ist den Untergruppen der Komponente A die Fahigkeit zur Fllmbildung zueigen. 

Es eirpfiehlt sich, die Kbnponente A in einem organischen LOsungsmittel zu lOsen, sofern sie nicht sowieso schon 
in einem solchen LOsungsmittel hergestelK worden sind. Diese LOsungen kOnnen zwischen 10 und 98. vorzugsweise 
zwischen 20 und 50 Gew.-% FestkOrpergehalt besitzen. Hohe FestkOrpergehalte sind vor allem bei Einsatz von Prap- 
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olymerisaten mOglich. Geeignete LOsungsmittel umlassen Aromaten wie Toluol, Xyiole und die oben f Qr die blodderten 
Prdpolymerisate aufgezdhlten LOsungsmitteL 

lonische Gruppen fur die Polyurethane a) umfassen die Alkali- und Ammoniumcartx)xylat- und -suKonatgruppen 
sowie Ammoniumgruppen. Geeignete Einbaukomponenten fOr das Einbrlngen dieser Gruppen in die Polyurethane a) 
umfassen demzufolge z.B. Dihydroxycarbonsduren, Diaminocarbonsduren sowie DiaminoalkylsuKonsduren und Ihre 
Saize wie z.B. Dimethylolpropionsdure. Ethylendiamin-p-ethyl-sulfonsdure. Ethytendiamin-propyl- oder -butylsulfon- 
sdure, 1,2- Oder 1,3-Propylendiamin*p-ethylsulfonsdure, Lysin, 3.5-Diaminobenzoesdure und deren Alkali- und/oder 
Ammoniumsatze: das Addukt von Natriumbisulf rt an Buten-2<liol-1 .4. 

Zu den bevorzugten Einbaukonnponenten fur das Einbrlngen der ionischen Gruppen in die Polyurethane a) gehd- 
ren insbesondere die SuKonatgruppen aufweisenden aliphatischen Diole gemSB DE-OS 2 446 440 der Fbrmel 

HO-CCH-CHg-Ol^-CHg-CHg-CH CHg" C0-CH2-CH1^-0H 

R S03Me R 



worin 

R Wasserstoff oder einen organischen Rest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 

mundn Zahlen von 1 bis 10 und 

Me ein Ammonium oder das Kation etnes Alkallmetalls bedeuten sowie 

das propoxylierte Aniagerungsprodukt von Natriumbisulf it an Butendiol-1.4, ferner die kationischen oder auch anloni- 
schen, elnbaufShigen inneren Emulgatoren gema3 DE-OS 2 651 506 oder Diaminosulfonate der Formel NH2-(GH2)2- 
6-NH-(CH2)2.3-S03® Kation® oder Diaminocarboxylate der Formel HaN-CCHafe-s-NH-CCHaja-a-COO® Kation®. 

Ganz generell kOnnen als Einbaukomponenten fOr das Einbringen der ionischen iQruppen in die Polyurethane a) 
kationische und/oder anionische hydrophlle difunktionelte Aufbaukomponenten der fur die Herstellung von w^Brigen 
Polyurethandispersionen beschriebenen Art verwendet werden, wie beispielsweise ionische Gruppen (z.B. tert.-Ami- 
nogruppen, die in Ammoniumgruppen ubergehen, wenn sie angesduert oder alkyllert werden) aufweisende Dlhydro- 
xylverbindungen. -diamine Oder -diisocyanate. 

Ferner ist es auch mOglich, die Polyurethane a) durch Umsetzung der blocWerten NCO-Prdpolymerlsate (1) mit Ver- 
netzern (il) aufzubauen, die durch kationische und/oder anionische Gruppen modrflziert sind. 

Als weitere Aufbaukomponenten zur Herstellung der Polyurethane a) kommen Insbesondere Kettenverldngerer mit 
Molekulargewichten von 60 bis 299. die 1-4 Hydroxyl-oder Aminogruppen aufweisen, in Betracht. 

Kettenverldngerer mit Hydroxylgruppen sind Diole wie z.B. Ethandiol, Butandiol-1 ,4 und -1,3, Hexandid-1 .6 und 
Hydrochinondihydroxyethylether. Polyole wiez.B. Trimethylolpropan kOnnen als verzwelgende Komponente mitveniven- 
det werden. 

Jedoch kOnnen als Kettenverldngerer auch Diamine venwendet werden. Hierbet handelt es sich vorzugsweise um 
aliphatische oder cyctoaliphatische Diamine, obwohl gegebenenfalls auch tri- oder hOherfunktionelle Polyamine zur 
Erzielung eines gewissen Verzweigungsgrades mitvenwendet werden k6nnen. Beispiele geeigneter aliphatischer Poly- 
amine sind Ethylendiamin, Trimethylendiamin, Tetramethylendiamin, Hexamethylendiamin, Propylendiamin-1,2. das 
Isomerengemisch von 2,2,4- und 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin und Bis-(6-aminoethyl)-amin (Diethylentrlamin). 



EP 0 525 567 B1 

Beispiele geeigneter cycloaliphatischer Polyamine sind: 




Auch araliphatische Polyamine. wie z.B. 1.3- und 1.4-Xylylendiamin oder a.a,a\a'-Tetramethyl-1 .3- und -1,4-xyly- 
lendiamin lassen sich als Kettenveriangerungsmittel fur die Herstellung der Polyurethane a) einsetzen. 

Zur Modifizierung bestimmter Eigenschaften der erfindungsgemSB herstellbaren Beschichtungen, wie Griff. Ober- 
f lachengiatte kOnnen oligomere Polysiloxan-Segmente enthaltende Verbindungen mit mindestens zwei gegenOber Iso- 
cyanaten reaWionsffahigen Gruppen mit Molekulargewichten von 300 bis 6000, vorzugsweise von 500 bis 1500. 
eingesetzt werden. Bevorzugt warden difunktionelle Polysiloxane mH organofunktionellen Endgruppen eingesetzt. 
Diese Verbindungen weisen Struktureinheiten der Formel 0-Si-(R)2- auff. wobel R fur einen CrC4-Alkyl- Oder einen 
Phenylresl, vorzugsweise fur einen Methylrest steht. Die Mengen solcher oder anderer Hilfsmittel uberschreiten in der 
Regel 20 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-%, bezogen auf A, nicht. 

Die Polyurethane a) kOnnen beispielsweise in Losung hergestellt werden (DE-OS 37 36 652). 

Grundsaizlich isl es auch mOglich, die Polyurethane a) in an sich bekannter Welse mit Hilfe von geeigneten Misch- 
aggregaten wie z.B. Reaktionsschnecken. in der Schmeize herzustellen und die nach Abkuhlung. z.B. in Form von 
Granulaten.' erhaltenen Feststoffe zur Herstellung der erfindungsgemaSen Beschichtungsmittel in LOsungsmitleIn zu 

'^^Als Ldsungsmittel B) kommen stark polare f luchtige organische Verbindungen in Frage, wie etwa DimethyHbrma- 
mid Diethylacetamid. Dimethylsulfoxid und N-Methylpyrrolidon. Auch Mischungen aus diesen stark polaren und aus 
schivach polaren L6sungsmitleln wie aromatischen Kohlenwassersloffen. Estern und Ketonen k6nnen venwendet wer- 
den Bevorzugt werden Mischungen aus schwach polaren LOsungsmitteln. melst aus Alkoholen und Estern. Ketonen 
Oder aromatischen Kohlenwasserstoffen. Dies sind beispielsweise Toluol. Xylol. Ethylbenzol. hOher alkylierte Aroma- 
ten die unter dem Begriff Solventnaphtha bekannt sind. Essigester. Ethyl englykolmonomethyi- und -monoethylethera- 
cetat Propylenglykolmonomethyl-und -monoethyletheracetat. Butylacetat. Ethanol. Isopropanol. n-Butanol. i-Butanol, 
die Isomerendes Amylalkohols. Cyclohexanol, Diacetonalkohol. Aceton, Methylethylketon. Methylisobutylketon. 

Bevorzugte Mischungen sind sdche aus Aromalen und Alkoholen. besonders bevorzugt solche aus Toluol und den 
Isomeren des Butanols. 

Die Menge des LGsungsmitlels B) hSngt wesentlich davon ab. ob man das Polyurethan a) als solches oder das ent- 
sprechende Vorprodukt b) enthaltend WocWertes NCO-Prapolymerisat (i) und Vernetzer (ii) einsetzt: Bei Venwendung 
von Polyurethanen a) wird der LOsungsmittelgehalt 80 Gew.-% nicht uber- und 40 Gew.-% nicht unterschritten, wSh- 
rend der LOsungsmlttelgehaft bei Venwendung der Vorprodukte b) im allgemeinen 0 bis 20 Gew.-% betragt. 

Die erfindungsgemSB zu venwendenden Beschichtungsmittel enthalten weniger als 5 Gew.-% Wasser. bezogen 
auf die Summe A + B. 
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Die Viskosit^t der erfindungsgemdB zu verwendenden Beschichtungsmittel betrdgt im allgemeinen 10.000 bis 
120.000, vorzugsweise 20.000 bis 90.000 mPa.s, gemessen bei 25*C. 

Die erf indungsgemdB zu verwendenden Beschichtungsmittel werden in der Regel ohne weitere Zusdtze auf ein fle- 
xibies, vorzugsweise textiles Substrat aufgebracht. Dies Kann durch direktes Streichen auf das Substrat mit Hilfe von 
Rakelmessern, Walzen oder Drahtrakein erfotgen. In der Regel werden mehrere Striche hintereinander. bevorzugt 
jedoch zwei, aufgebracht so da6 die Gesamtdicke der Beschichtuhg aus Grund- und Deckstrich(en) 10-100 m. bevor- 
zugt 20-60 m, betrdgt. Als Grundstrlch kann auch eine zu einer mikroporOsen Schicht auftrocknende Paste venwendet 
werden, wie es in DE-OS 2 020 1 53 beschrieben ist. Der anschlieBend aufgebrachte Deckstrich schOtzt den gesamten 
Verbund gegen mechanische Beanspruchung und Abrieb. 

Das Aufbringen des Beschichtungsverbundes aus Grund- und Deckstrich ist aber auch nach dem sogenannten 
Umkehrverfahren mOgllch. Hierbei wird zunachst der Deckstrich auf einen Trenntrdger aufgetragen und getrocknet. 
Nach dem Auftragen eines zweiten Grund- oder Haftstriches wird das textile Substrat in die noch feuchte Schicht leicht 
eingedruckt. Nach dem Trocknen entsteht ein fester Verbund aus Beschichtung und Substrat. der vom Trenntrdger 
gelOst wird und in seinem Aufbau weitgehend dem der vorher beschriebenen Direktbeschichtung entspricht. 

Die auBerordentlich wasserdampfdurchldssigen und tropfenfesten Beschichtungen kOnnen auch aus Ldsungen 
hergesteitt werden, die mit Pigmenten und/oder Farbstoffen versehen sind. DarQber hinaus kOnnen Hydrophobierungs- 
mittel wie Fluorcartx)nharze, Wachse und Ole zugesetzt werden. soweit dies die Wiasserdampfdurchldssigkeit nicht 
Dbermd3ig verschlechtert. Ferner ist der Zusatz von vernetzenden Additiven mOglich, die eine Reaktlon mit sich seibst 
Oder dem Polyurethan erst in der fertigen Beschichtung, in der Regel durch Hitzeeinwirkung, eingehen. Zu diesen Ver- 
bindungen gehOren (teiiweise) veretherte Melaminformaldehydharze, z.B. Hexamethylolmelamin und gegebenenfalis 
blockierte Polyisocyanate mit 3 und mehr Isocyanatgruppen, z.B. Tris[isocyanatohexyl]isocyanurat und Tris[isocyanato-. 
hexyl]bluret. 

Bevorzugte Substrate umfassen Textilien. Leder. Papier etc. 

Die Prozentangaben der nachfolgenden Beispiele beziehen sich, sofern nicht anders angegeben. auf das Gewicht; 
Telle sind Gewichtsteile. 

Bgigpiele 

Die ReiBdehnung wurde nach DIN 53 504, Ausgabe August 1975. gemessen mit der Anderung, daB die verwen- 
deten ProbekOrper mit Ausnahme der Dicke die Abmessungen des Normstabs S 2 hatten; die Dicke betrug 0.1 mm 

(GieBfolie). 

Beispiel 1 

a) Herstellung des Polyurethans 
Folgende Makrodiole werden eingesetzt: 

Ein Polycarbonatdiol aus Hexandiol'1,6 mit einem mittleren Molgewicht 2000. Hydroxylzahl 56 (Dio! I) und ein 
Polyetherpolyol. ebenfalls mit der Hydroxylzahl 56. Dieser Polyether wird so hergestellt, daB durch Starten auf 1 ,2- 
Propandiol zundchst mit Propylenoxid ein Oligopropylenoxid hergestellt wird, dann ein Mischblock aus Ethylenoxid 
und Propylenoxid erzeugt wird und dann an den MolekQIenden durch Umsetzung mit Ethylenoxid Endgruppen aus 
etwa 3 Ethylenoxideinheiten entstehen. Das molare Verhditnis Ethylenoxid/Propyienoxid im gesamten Aufbau 
betragt 1:1 (Diol II). 

AuBerdem findet ein Sutfonatgruppen enthaltendes Diol Verwendung. das man durch Umsetzung von 
NaHSOs mit Butendiol-1 ,4 und anschlieBende Propoxylierung bis zu einem Molekulargewicht von etwa 425 erhait 
(Diol III). 

Das Polyurethan erhdlt man durch Umsetzung folgender Bestandtelle bei 60 bis SO^'C; 

0,5 Mol Diol I 

0.5 Mol Diol II 

0.6 Mol Diol III 

2.4MolButandiol-1.4 

ca. 4 Mol Diphenylmethandiisocyanat-1 .4 (MDI) Das Polyurethan ist in DMF/Toluol 2:1 (Gewichtsteile) gelOst. Die 
30 %ige LOsung hat eine Viskositat von 27 000 mPa.s. Der Gehalt an SO3® im Polyurethan betrSgt ca. 1 ,73 mVal 
in 100 g. Der Gehalt an (CH2-CH20)3 (eingefuhrt als Endgruppen im Diol II. berechnet) betrSgt ca. 3.8 Gew.-%. 
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b) Beslimmung der Wasserdampfdurchiassigkeit* 

Ein aus dieser LOsung gegossener freitragender Film von 53 ^im Dicke besitzt eine Wasserdampidurchiassigkeit 
von 7400 g/m^ • d. Im Vergleich dazu ergibt ein aus einer LGsung, deren Polyurethan statt des propoxyllerten 
Adduktes aus Butendiol-1 .4 und NaHSOg nur die entsprechende molare Menge Butandiol-1 ,4 enthftlt. also f rei von 
ionischen Gruppen ist. hergestellter freitragender Film von 48 jim Dicke eine Wasserdampfdurchiassigkeit von 290 
g/m^ • d. 

c) Bruchdehnung: 560 % (Dicke 0,1 mm). 

Beigpigl 2 

a) Herstellung der PolyurethanlCsung: 

Die wasserfreie Diolkomponenten-Mischung bestehend aus 86,5 g eines aus Tetraethylenglykol und Hexan- 
diol-1 ,6 (1 :1 molar) und DIphenylcarbonat hergestellten PolycartK)nats (OH-Zahl: 56; MG: ca. 2000). 86,5 g eines 
aut Ethyienglytol gestarteten Mischethers aus Ethylenoxld und Propylenoxid (1:1 molar) (OH-Zahl: 56; MG: ca. 
2000. Diol II aus Beispiel 1), 22 g eines propoxyllerten Addukts aus Butendiol-1 ,4 und NaHSOg (MG: 425. Diol III 
aus Beispiel 1) und 18,7 g Butandiol-1 .4 werden in 233 g Toluol und 467 g DimethyHormamid gel6sl. 

AnschlieBend werden bei 60 bis 80*'C 86.5 g 4.4'-Diisocyanatodiphenylmethan (MDI) zugesetzt. Die LOsung 
wird so lange geruhrt, bis IR-spektroskopisch kein Isocyanat mehr nachweisbar ist. Nun werden 0,5 g-Portionen 
MDI so oft nach und nach zugegeben und bis zum Verschwinden freler NCO-Gruppen venrOhrt, bis die Viskositat 
der 30 %igen LOsung etwa 10 000 mPa.s betragt. 

Ein aus dieser Ldsung gegossener freitragender Film von 47 ^im Dicke besitzt eine Wasserdampfdurchiassig- 
keit von 15 400 g/m^ d. Im Vergleich dazu ergibt ein aus einer LOsung. deren Polyurethan statt des propoxyllerten 
Adduktes aus Butendiol-1 ,4 und NaHSOa nur die entsprechende molare Menge Butandiol-1 .4 enthait. also frei von 
ionischen Gruppen ist. hergestellter freitragender Film von 42 jtm Dicke eine Wasserdampfdurchiassigkeit von 
1270 g/n^ • d. Die Bruchdehnung einer Folie mit einer Dicke von 0.1 mm betragt 620 %. 

Als weiterer Vergleich wird ein Polyurethan hergestellt. das zwar ionische Gruppen aber keine Ethyl enoxid-Ein- 
heiten enthait. Man ersetzt dazu im obigen Ansatz das Tetraethylenglykol enthaltende Polycarbonat und den Polye- 
ther Diol II durch die entsprechende molare Menge Diol I. Alle ubrigen Bestandteile bleiben erhalten wie 
angegeben. Ein gegossener. freitragender Film dieses Polyurethans von 56 ^m Dicke hat eine Wasserdampf- 
durchiassigkeit von nur 160 g/m^ • d. 

b) Herstellung eines Beschichtungsartikels im Transferverfahren: 

Auf ein handelsubliches mattes Trennpapier wird die LGsung nach a) gerakelt, Rakelspalt <0.08 mm. Trock- 

nung bei 80''C bis 150*C. . n.,- * ^-ro 

Auf diesen Deckstrich rakelt man eine Haflstrichpaste. Spalte <0.1 mm, aus 1000 g der in DE-A 3 736 652, 
Beispiel 3 beschriebenen 50 %igen HaftstrichlOsung. der man zur Vernetzung 40 g eines Vernetzers auf Basis 
eines Hexamethoxy/butoxy-melaminharzes. 70 %ig in i-Butanol und 10 g einer 20 %igen LOsung von p-Toluolsul- 
fonsaure in i-Propanol als Katalysator zusetzt. Ein Baumwollgewebe von 160 g/m^ wird zukaschiert. Die Vernet- 
zung des Haftstrichs erfblgt bei 140«C. Die gesamte Beschichtungsauflage betragt ca. 60 g/m Feststofff. 

Der weiche. wasserdampfdurchiassige Artikel hat fblgende Echtheiten: 



Wasserdampfdurchiassigkeit: 


9800 g/nf • d 


Wassersaule: 


2000 mm 


3 X Wasche: 


2000 mm 


3 X chem. Reinigung: 


2000 mm 



Bei der Einwirkung von Wassertropfen auf die Beschichtungsoberseite, 1-5 Minuten. beobachtet man keine pustel- 
artigen VerSnderungen der Oberfiache. 

Demgegenuber betragt die Wasserdampfdurchiassigkeit des entsprechenden Artikels mitdem angefOhrten sulfo- 
natgruppenfreien Vergleichsprodukl 1800 g/m^ • d bei 64 g/nf Feststofffauflage. Stellt man wie oben angegeben einen 

• Die Wasseidampfdurchiassigkeiten werden nach den MafJgaben gemessen. wie sie in der Druckschrifl DS 2109 TM1 der 
British Textile Technology Group. Manchester, England niedergelegt sind. 
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entsprechenden Artikel her aus dem Ethylenoxidgruppenfreien Polyurethan, das nur ionische Gruppen enthdit erhdlt 
man bei ebenfalls 64 g/m^ Feststoffauflage eine Wasserdampfdurchiasslgkeit von nur 390 g/m^ • d. 



Beispiei 3 

a) Nach der Verfahrensweise des Beispiels 2a) wird eine Polyurethan-Lteung aus folgenden Komponenten herge- 

stelit: 

89 g eines aus Tetraethylenglykol und Diphenylcarbonat hergestellten Polycarbonatdiols (OH-Zahl: ca. 56: 

MG:ca.2000) 

89 g des auf Ethylenglykol gestarteten Mischpolyethers aus Ethylenoxid/PropylehQxid (1:1 molar) (OH- 

Zahl: 56: MG: 2000): Diol II aus Beispiei 1 
11 ,3 g des propoxytierten Addukts aus Butendlol-1 ,4 und NaHSOs (MQ: 425): Diol III aus Beispiei 1 
21,7 g Butandiol-1,4 
ca. 89 g 4,4*-Diisocyanatodiphenylmethan 
. 467 g DImethylfbrmamid 



und 



233 g Toluol 



Ein aus dieser Ldsung erzeugter freitragender Film von 48 M^m Dicke weist eine Wasserdampfdurchldssigkelt 
von 8300 g/m^ • d auf. Die Bruchdehnung einer Folie mit einer Dicke von 0,1 mm betrfigt 690 %. 

Demgegenuber besitzt das entsprechende sulfonatgruppenfreie Vergleichsprodukt als freitragender Film von 
44 ^m Dicke nur eine Wasserdampfdurchiassigkeit von 900 g/m^ • d. 

b) Ein analog Beispiei 2b) hergestellter Beschichtungsartikel im Transfen/erfahren mit einer Beschichtungsauflage 
von 75 g/m^ Feststoff fuhrt zu einem weichen, wasserdampfdurchlSssigen Artikel mit einer Wasserdampfdurchlds- 
sigkelt von 7600 gIxT? • d, der ebenfalls bei der Einwirkung von Wassertropfen keine pustelartigen Verdnderung 
der Oberfiache zeigt und gute Gebrauchsechtheiten besitzt. 

DemgegenDber ergibt der entsprechende Artikel mit dem suHbnatgruppenfreien Vergleichsprodukt bei einer 
Artikelauflage von 65 give? eine Wasserdampfdurchiassigkeit von 1250 g/irn^ • d. 

Beispiei 4 

a) Nach der Verfehrensweise des Beispiels 2a) wird eine Polyurethan-LOsung aus folgenden Komponenten herge- 
stent: 

87.7 g eines aus Triethylenglykol und Diphenytcart)onat hergestellten Polycarbonats (OH-Zahl: ca. 56: MG: 

ca. 2000) 

87.7 g des auf Ethylenglykol gestarteten Mischpolyethers aus Ethylenoxld/Propytenoxid (1:1 molar) (OH- 

Zahl: 56; MG: 2000). Diol II aus Beispiei 1 

16.8 g des propoxylierten Addukts aus Butendiol-1,4 und NaHSOs (MG: 425); Diol III aus Beispiei 1 
20,1 g Butandiol-1,4 

ca. 88 g 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan 

233 g Toluol 

467 g Dimethylformamid 



Ein aus dieser Ldsung erzeugter freitragender Film von 45 ^im Dicke weist eine Wasserdampfdurchiassigkeit 
von 5300 g/m^ • d auf. Die Bruchdehnung einer Folie mit einer Dicke von 0,1 mm betragt 660 %. 

Das entsprechende sulfonatgruppenfreie Vergleichsprodukt als freitragender Film von 49 ftm Dicke besitzt 
eine Wasserdampfdurchiassigkeit von 250 g/m^ • d. 

b) Der analog zu Beispiei 2b) hergestellte Beschichtungsartikel im Transferverfahren fOhrt bei einer Beschichtungs- 
auflage von 78 g/m^ zu einem weichen, wasserdampfdurchiassigen Artikel mit einer Wasserdampfdurchiassigkeit 
von 4200 g/m^ • d und guten Gebrauchsechtheiten. Bei der Einwirkung von Wassertropfen tritt wiederum keine 
pustelartige Veranderung der Oberf Idche auf. 
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Der analoge Vergleichsartitel ohne Sultonsfiuregruppen ergibt bei einer Artitelauflage von 68 gMf eine Was- 
serdampfdurchiassigkeit von 440 g/m^ • d. 

Beispiel 5 

a) Analog zu der Verfahrensweise des Beispiels 2a) wnrd eine Polyurethan-LOsung aus folgenden Komponenten 
hergestellt: 

45.4 g eines aus Hexandiol-1 .6 und Diphenylcartwnat hergestellten Polycarbonate (OH-Zahl: ca. 56; MG: ca. 

2000), Diol I aus Beispiel 1 
105 g Octaethylenglykol (MG: ca. 370) „. 
28.9 g des propoxylierten AdduWs aus Butendiol-1.4 und NaHSOg (MG: 425): Diol III aus Beispiel 1 
7,2 g Butandiol-1,4 
1 1 3.5 9 4.4'-Dllsocyanatodlphenylmethan 
467 g Dimethylformamid 
233 g Toluol 

EIn aus dieser LOsung erzeugter freitragender Film von 48 jim Dicke besitzt eine WasserdampWurchiassigkeit 
von 12300 g/m^ • d. Die Bruchdehnung einer Folie mit einer Dicke von 0.1 mm betrSgt 460 %. 

Das enlsprechende sultonatgruppenfreie Vetgleichsprodukt als freitragender Rim von 45 |im Dicke weist 
dagegen nur eine WasserdampfdurchlSssigkeit von 340 g/m^ • d auf. 

b) Wird analog zu Beispiel 2b) ein Beschichtungsartikel im Transfervertehren hergestellt. so erhaft man bei einer 
Artikelauflage von 76 g/m2 fur diesenArtikel eine Wasserdampfdurchiassigkeit von 7350 gAn • d. 

Der Artikel zeigt ebentells fOr der Einwirkung eines Wassertropfens keine pustelarCge Veranderung der Ober- 

"**Der analoge Vergleichsartikel ohne Sulfonatgruppen im Polyurethan ergibt bei einer Artikelauf lage von 60 qKx? 
eine Wteserdamplduichiassigkeit von nur 900 g/m^ • d. 

Beispiel 6 

a) Herstellung der Polyurethanharnsloff-LOsung 

201 9g Polycaibonat. hergestellt aus Tetraethylenglytol/Hexandiol-1 .6 (1:1 molar) und Diphenylcaitwnat (OH- 
Zahl- 56' MG- ca 2000) und 22.4 g eines auf Ethylenglykol gestarteten Mischpolyethers aus Ethylenoxid/ Propy- 
lenoxid (1-1 molar) (OH-Zahl: 56: MG: ca. 2000. Diol II aus Beispiel 1) werden bei ca. 50'C mit 39.9 g 3-lsocyana- 
tomethyl-3 5.5-trimethyl-cyclohexylisocyanat (IPDI) und 15.1 g Hexamethylendiisocyanat (HDI) verrQhrt, auf 100'C 
aufgeheizt und bei dieser Temperatur nachgeruhrt. bis der theoretische NCO-Wert leicht unterschritten ist Das 
Prepolymer wird auf 20'C abgekuhit und mit 315 g Toluol. 107 g Isopropanol und 70 g Methoxypropanol verdunnt. 
Die folgende Welterverarbeitung muB mOglichst schnell durchgefOhrt werden. Bei 25»C bis max. 30»C wird eine 
LOsung von 8.6 g 3-Amino-methyl-3,5.5-trimethylcyclohexylamin (IPDA). 2.5 g Hydrazinhydrat und 10,5g Ethylen- 
diaminethylsulfonsaures Natrium in 180 g lsopropanol/28 g Vtesser zugetropft und eine Viskositat von 30 000 bis 
40 000 mPa.s eingestellt. Ein aus dieser l^ung gegossener freitragender Film von 48 |im Dicke besitzt eine Was- 
serdampWurchiassigkeit von 15900 g/m2 • d. Die Bruchdehnung einer Folie mit einer Dicke von 0.1 mm betrfigt 
730 % 

Im Vergleich dazu ergibt ein aus einer LGsung, deren Polyurethanharnstoff statt des Ethylendiamin-ethylsulfon- 
sauren-Natriums die entsprechende molare Menge Hydrazin und IPDA (1:1) enthait. hergestellter freitragender 
Film von 42 jjim nur eine Wasserdampfdurchiassigkeit von 1630 g/m^ • d. 

Ein analog zu Beispiel 2b) hergestellter Beschichtungsartikel Im Transferverfahren mit einer Beschichtungsauflage 
von 78 g/m^ f uhrt zu einem welchen. wasserdampfdurchlftssigen Artikel mit folgenden Echtheiten: 
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\/Viasserclamp1clurchiassigkeit: 


9700 g/m2 . d 


Wiassersdule: 




Original 


2000 mm 


3 X Wdsche 


2000 mm 


3 X chem. Reinigung 


2000 mm 


Bally-Flexometer 




Raumtenperatur 


150000 Knickungen 


-10»C 


30000 Knickungen 



Tro|3fentest: 

Bei der Einwirkung von Wassertropfen auf die Beschichtungsoberseite, 1-5 Minuten, beobachtet man kelne pustel- 
artige Verdnderung der Oberf Idche. 

DemgegenOber betrdgt die Wasserdampfdurchlflssigkeit des entsprechenden Artikels mit dem sulfonatgruppen- 
freien Vergleichsprodukt nur 1900 g/m^ • d bei einer Auflage von 78 g/m^. 

Bfflsplgl 7 

a) Herstellung der Polyurethan-LOsung: 

51,9 g 2.4-/2,6-Toluylendiisocyanat-lsomerengemisch (65:35 Gew.-Teile) warden bei Raumtenperatur mit 213 
g eines aus Tetraethylenglykol und Hexandiol-1 ,6 (1:1 molar) und Diphenylcarbonat hergestellten Polycartx>nats 
(OH-Zahl: 56; MG: ca. 2000), 213 g eines auf Ethylengiyko! gestarteten MIschethers aus Ethylenoxid und Propy- 
lenoxid (1 :1) (OH-Zahl: 56; MG: ca. 2000) Diol II aus Beispiel 1 , 3.9 g Butandiol-1 ,4 und 1 8,2 g eines propoxyllerten 
Addukts aus Butendiol-1 ,4 und NaHSOs (MG: 425) Diol III aus Beispiel 1 verruhrt. Man heizt innerhalb von 30 
Minuten auf 80*^0 auf. Nach etwa 1 bis 2 Stunden wird nach Bedarf portionsweise mit insgesamt 350 g Toluol und 
150 g Methylethytketon verdOnnt. Die LOsung wird weiterliin gerOhrt, bis eine Viskositdt von 20000 bis 35000 
mPa.s bei 23°C erreicht ist. Sollte vor Erreichen der gewunschten Viskositat das Isocyanat verbraucht sein (keine 
NCO-Bande im IB), wird in 1 g-Schritten Isocyanat nachgegeben. Uberschussiges Isocyanat wird durch Zugabe 
von Butanonoxim blockiert. Ein aus dieser LOsung gegossener freitragender mit Harz vernetzer Film von 45 ^m 
Dicke besitzt eine Wasserdampfdurchldssigkeit von 17800 give? • d. Die Bruchdehhung einer Foiie mit einer Dicke 
von 0.1 mm betrdgt 500 %. Im Vergleich dazu ergibt ein aus einer LOsung, deren Polyurethan statt des propoxylier- 
ten Adduktes aus ButendioM.4 und NaHSOs nur die entsprechende Menge HexandioM.6 enthdlt, also frei von 
ionischen Gruppen ist. hergesteltter freitragender, mit Harz vernetzter Film von 43 ftm Dicke eine Wasserdampf- 
durchldssigkeit von 8900 g/m^ • d. 

b) Herstellung eines Beschichtungsartikels inri Transfeii/erfohren: 

Auf ein handelsObliches Trennpapier wird die LOsung nach Beispiel 2a) gerakelt, Rakelspalt <0,08 mm, Trock- 
nung bei 80''C bis 150''C. Auf diesen Deckstrich rakelt man die Haftstrichpaste, Spalt <0.1 mm, aus 1000 g der 
nach a) beschriebenen 50 %igen HaftstrichlOsung, der man zur Vernetzung 40 g eines Vernetzers auf Basis eines 
Hexamethoxy/butoxy-melaminharzes, 70 %ig in 1-Butanol und 10 g einer 20 %igen LOsung von p-Toluolsulfon- 
sSure in i-Propanol als Katalysator zusetzt. Ein Baumwollgewebe von 160 g/m^ wird zukaschiert. Die Vernetzung 
des Haftstrichs erfolgt bei MO^'C. Die gesamte Beschichtungsauflage betrdgt ca. 60 g/m^ Feststoff. 

Der weiche. wasserdampfdurchldssige Artikel besitzt eine Wasserdampfdurchldssigkeit von 9400 g/m^ • d 
neben weiteren guten Gebrauchsechtheiten. 

Bei der Einwirkung von Wassertropfen auf die Beschichtungsoberseite. 1-5 Minuten, beobachtet man keine 
pustelartige VerSnderung der OberflSche. 

Demgegenuber betrdgt die Wasserdampfdurchldssigkeit des entsprechenden Artikels mit den in Beispiel 2 
und unter 7a) angefOhrten sulfonatgruppenfreien Vergleichsprodukten 1400 g • m^ • d. 

c) Herstellung eines Beschichtungsartikels im Direktverfahren: 
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Ein Polyamidgewebe von ca. 1 00 g/m^ W&rengewicht wird mtt der unter b) beschri^enen Streich^e grun- 
diert Trocken- und Vernetzungstemperatur 90»C/120°C/150»C. Trockenauflage 15 g/m^. Ein zwerter Sbich bzw. 
SchluBstrich wird mit der in Beispiel 6a) beschriebenen LOsung eines I-Komponentw-Aliphaten-Pdyurejanh^^^ 
Staffs erzeugt. Trocknungstemperatur 90«C/120"C. Gesanrtauflage (trocten) 22 g/m^. Die VtesserdampfdurchlSs- 
sigkeit betrSgt 6900 g/m^ • d. ^ • _» i 

Bei der Einwirkung von Wassertropfen auf die Beschichtungsobereeite. 1-5 n«in. beobacWet man keine pustel- 

^"^^De^^e^nOber betrSgt die WasserdampWurchiassigkeit des entsprojhenden Artikels mit den in Beispiel 7a) 
und 6a) angefOhrten sulfbnatgruppenfreien Vergleichsprodukten 700 glm • d. 

Beispiel 8 

Wasserdanpfdurchiassiges High-Solid-Polyurethan Herstellung des butanonoxim-Wockierten Prepolymeren: 

200 g eines Polyethers auf Basis von Trimethylolpropan und Propylenoxid mit einem Molekulargewicht von 6000. 
1000 g eines linearen Polyethers auf Basis von Propylenglykol und Propylenaxid mit einem MolekulargewicW von 1000. 
1700 g eines linearen Polycarbonats aus Tetraethylenglykol mit einem Mdekulargewicht von 2000. sowie 106 g eines 
propoxylierten Additionsproduktes von NaHSOa an ButendioH.4 vom Molekulargewicht 425 Diol III aus Beispel 1 
werden m» 1125 g 4.4'-Diisocyanato-diphenylmethan und 174 g 2.4-Diisocyanato-toluol ca. 3 Stunden lang bei 80- 
90-C umgesetzt. bis der berechnete NCO-Gehalt von 4.05 Gew.-% knapp unterschritten ist. Ansch l efiend weiden bei 
60-70-C 496 g Butanonoxim sowie 733 g Propylenglykolmonomethyletheracetat rasch eingerOhrt. Nach 20 Minuten ist 
IR-spektroskopisch kein NCO mehr nachweisbar. Das WocWerte NCX)-Vorpolymerisat. eine RQssigkeit mit einer Visko- 
sitat von ca. 40 000 mPa.s bei 20"'C. hat einen bestimmbaren. latenten NCO-Gehalt von 3.1 Gew.-%. 

Herstellung der Folie: 

400 g des butanonoxim-WocWerten Prepolymeren werden mit 35 g 4.4'-Diamino-3.3'-dimethyl-diQrcloh(»qrt-mettian 
verrQhrt. Mittels Walzenrakel erzeugt man einen Film, der bei 90'C vorgetrocknet wird und bei 140 bis 160 C der Ver- 
netzungsreaklion unter Abspaltung von Butanonoxim untenworfen wird. ^.^^y,^,^ K-t,*ni lano 

Der freitragende. elastische Film hat ein Gewicht von 60 g/m^. Die WasserdampWurchiassigkeit betrftgt 5300 
oAn^ . d. Die Bruchdehnung einer Folie mit einer Dicke von 0. 1 mm betrflgt 400 %. , „, c i 

Ein vergleichbarer nach der DE-PS 29 02 090 aus dem dort beschriebenen Vorpolymensat B hergestellter Film, 
der kein Tetraethylenglykol und kein propoxyliertes DiolsuHbnat enthail. weist bei gleicher Filmstflrke eine Wasser- 
dampfdurchiassigkeit von nur 600 g/m^ • d auf. 

Beispiel 9 

a) Herstellung des Polyurethans , , ^ , . , 

60 5 g des Polycarbonatdiols aus Hexandiol-1 .6 mit einem mittleren MolekulargewicW 2000. Hydroxylzahl 56 
(Diol 1)' 8.6 g eines Polyethylenoxids. ebenlalls mit der Hydroxylzahl 56 und Molekulargewicht 2000 103 7 g des 
Polyethers (Diol II) aus Ethylenoxid/Propylenoxid (1:1 molar) mit der Hydroxylzahl 56, 18.7 9 Butandiol-1.4, 22 g 
des propoxylierten Umsetzungsproduktes von NaHSOg mit Butendiol-1 .4 (Diol III) werden in 233 g Toluol und 467 

g DimethyHormamid gelOst. r>-« i 

AnschlieBend weiden bei 60 bis 80°C 86.5 g 4.4'-Diisocyanatodiphenylmethan (MDI) zugesetzt. Die Lbsung 
wird so lange gerOhrt. bis IR-spektrosfcopisch kein Isocyanat mehr nachweisbar ist. Nun werden gegebenenfa^ls 
0.5 g-Portionen MDI so oft nach und nach zugegeben und bis zum Verschwinden freier NCO-Gruppen ven^uhrt. bis 
die Viskositat der 30 %igen LOsung etwa 20 000 mPa.sbetragt. ^ uia • 

Ein aus dieser LOsung gegossener freitragender Film von 45 |tm Dicke besitzt eine W&sserdamptdurrtiiassig- 
keit von 14 800 g/m^ • d Die Bruchdehnung einer Folie mit einer Dicke von 0.1 mm betragt 700 %. Im Vergleich 
dazu ergibt ein aus einer LOsung, deren Polyurethan stattdes Diols III nur die entsprechende molare Menge Butan- 
diol-1 .4 enthait. also frei von ionischen Gruppen ist. hergestellter freitragender Film von 42 (im Dicke eine Wasser- 
dampfdurchiassigkeit von 1300 g/m^ • d. 

b) Herstellung eines Beschichtungsartikels im Transferverfahren . ^ = . i. ^ no Tr«rfc 

Auf ein handelsubliches mattes Trennpapier wird die LOsung nach a) gerakett. Rakelspalt <0.08 rnm. Trock- 
nuna bei SO'C bis ISO'C. Auf diesen Deckstrich rakelt man die Haftstrichpaste analog Beispiel 2b). Em Baumwoll- 
gewebe von 160 gMi^ wild zukaschiert. Die Vernetzung des Haftstrichs erfolgt bei 140»C. Die gesamte 
Besehichtungsauflage betragt ca. 60 g/rr? Feststoff. 
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Der weiche. wasserdampfdurchldssige Artikel hat folgende Echtheiten: 



WSasseiriampfdurchldssigkeit: 


9900 g/m^ • d 


V\tossersaule: 


.2000 mm 


3 X Wdsche: 


2000 mm 


3 X chem. Reinigung: 


2000 mm 


Bally-Flexometer 




Raumtemperatur: 


150000 Knickungen 


-10*C: 


30000 Knickungen 



Bei der Einwirkung von Wassertropfen auf die Beschichtungsoberseite, 1-5 Minuten. beobachtet man keine 
pustelartigen VerSnderungen der Oberf ISche. 

Demgegenuber betrdgt die Wasserdampfdurchldssigkeit des entsprechenden Artikels mit dem angefuhrten 
suHbnatgruppenf reien Vergleichsprodukt 2900 g/m^ • d. 

c) 

Wind das Polyurethan nach a) in der Schmeize mit Hilfe einer Reaktionsschnecke hergestellt und anschiiefBend 30 
%ig in Toluol/DMF (1:2 Gewichtsteile) geldst. dann besitzt ein aus dieser LOsung gegossener freitragender Film 
von 44 \Lm Dicke eine Wasserdampfdurchldssigkeit von 14 300 g/m^ • d. 

BfflgpiQl 10 

a) Herstellung des Polyurethans 

Man verfdhrt analog Beispiel 9a). setzt jedoch statt des Polycarbonatdiols aus HexandioM .6 (Diol I) 60,5 g des 
Polycarbonatdiols aus Tetraethylenglykol/Hexandlol-1,6 (1:1 molar) mit dem mittleren Molekulargewicht 2000 und 
der Hydroxylzahl 56 ein. 

Ein aus dieser 30 %igen LOsung gegossener freitragender Film von 52 |jim Dicke besitzt eine Wasserdampf- 
durchldssigkeit von 15 900 g/m^ • d. Die Bruchdehnung einer Folle mit einer Dicke von OJ mm betrdgt 590 %. 

b) Herstellung eines Beschichtungsartikels im Transferverfahren: 

Wird mit der Deckstrichldsung a) ein Beschichtungsartikel analog Beispiel 9b) mit einer Beschichtungsauflage 
von ca. 60 g/m^ Feststoff hergestellt. so erhdlt man einen weichen, wasserdampfdurchldssigen Artikel mit folgen- 
den Echtheiten: 



Wasserdampfdurchldssigkeit: 


10500g/m2 . d 


Wassersdule: 


2000 mm 


3 X Wdsche: 


2000 mm 


3 X chem. Reinigung: 


2000 mm 


Bally-Flexometer 




Raumtemperatur: 


150000 Knickungen 


-10*C: 


30000 Knickungen 



Der Artikel ist ebenfalls tropfenfest 
Beispjel 11 

a) Herstellung der Polyurethahharnstoff-LOsung 
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112 9 g eines Adipinsaure-Polyesters aus Hexandiol-1.6 und Neopentylglytol (2:1 molar) vom Molekularge- 
wicht 2000 mit der Hydroxylzahl 56. 60.5 g eines Polyethylenoxids, ebenfalls mit der Hydrocylzahl 56 und einem 
Molekulargewicht von 2000, 8.5 g eines Silikons mit 6 % OH-Gruppen vom Molekulargewicht ca 600 warden bei 
ca 50«C mit 76.1 g 3-lsocyanatomethyI-3.5.5-trimethylcyclohexylisocyanat (IPDI) ven-Ohrt. auf 100'C aufgeheizt 
und bei dieser Temperatur nachgeruhrt. bis der theoretlsche NCO-Wert leicht unterschritten ist. 

Das Prepolymer wird auf 20^C abgekuhit und mit 404 g Toluol und 108 g Isopropanol verdQnnt. Die folgende 
Weiterverarbeitung muB mdglichst schnell durchgefuhrt werden. Bei 25^C bis max. 30°C wind eine Uteung von 
32 5 g 3-Aminomethyl-3.5.5-trimethyl-cyclohexylamin (IPDA) und 9.5 g Ethylendiamin-ethylsulfonsaures-Natrium 
in 150 g lsopropanol/38 g Wasser zugetropft und eine Viskositm von 10000 bis 15000 mPa.s eingestellt. 

Ein aus dieser 30 %igen Lfisung gegossener freitragender Film von 43 jtm Dicke besitzt eine Wasserdampf- 
durchiassigkeit von 15200 g/nf • d. Die Bruchdehnung einer Fblie mit einer Dicke von 0.1 mm betragt 490 %. 

Im Vergleich dazu ergibt ein aus einer LOsung, deren Polyurethanharnstoff statl des Ethylendiamin-ethylsulfon- 
sauren-Natriums die entsprechende molare Menge IPDA enthait. hergestellter Film von 44 \itn nur eine Wasser- 
dampfdurchldssigkeit von 1600 g/m^ * d. 

b) Herstellung eines Beschichtungsartikels Im Transferverfahren: 

Wird mit der Deckstrich-LGsung a) ein Beschichtungsartikel analog Beispiel 9b) mit einer Beschichtungsauf- 
lage von ca. 60 g/m^ Feststoff hergestellt. so erhait man einen wasserdampfdurchiassigen Artikel mit einer Was- 
serdampfdurchiassigkert von 9500 g/m^ • d. ^ - 

Bei der Einwirkung von Wassertropfen auf die Beschichtungsoberseite. 1-5 Minuten, beobachtet man keine 
pustelartige Veranderung der Oberfiache. 

Beispiel 12 

Herstellung der Polyurethanharnstoff-LOsung 

Man verfahrt analog zu Beispiel 6a), ersetzt jedoch das Ethylendiamin-ethylsulfonsaure-Natrium durch 8.5 g Ethy- 
lendiamin-ethylcatbonsaures-Natrium. Die 30 %ige LOsung wird ebenfalls auf eine Viskositat von 30 000 bis 40 000 

"^^^E^n al?s dle^^^^^ LOsung gegossener freitragender Film von 45 jtm Dicke besitzt eine Wasserdampffdurchiassigkeit 
von 16600 g/m2 • d Die Bruchdehnung einer Folie mit einer Dicke von 0.1 mm betragt 640 %. Im Vergleich dazu ergibt 
ein aus einer LCsung, deren Polyurethanharnstoff statt des Ethylendiamin-ethyicarbonsauren-Natriums die entspre- 
chende molare Menge Hydrazin und IPDA (1 :1) enthait. hergestellter freitragender Film von 42 jim nur eine Wasser- 
dampfdurchiassigkeit von 1630 g/m^ • d. 

PatentansprOche 

1 . Venvendung von Mitteln aus 

A) einem Polyurethansystem enthaltend entweder 

a) einen Polyurethan(-harnstofO mit einer ReiSdehnung (nach DIN 53 504) von 200 bis 1000 % auf Basis 
von Polyisocyanat. Polyhydroxylverbindungen. die pro Molekul 2 bis 8 Hydroxylgruppen aufweisen. mit als 
Zahlenmittel bestimmten Molekulargewichten von 350 bis 10 000 und Kettenveriangerungsmittel aus der 
Reihe der Polyhydroxylverbindungen und Polyamine mit Molekulargewichten von 32 bis 349. wobei das 
(der) Polyurethan(-harnstoff) a) ionische Gruppen in einer Menge von 0.1 bis 75 meq pro 100 g Polyu- 
rethan(-harnstoff) a) und 2 bis 70 Gew.-%. bezogen auf Polyurethan(-harnsloff) a), Polyethylenoxideinhei- 
ten (-CH2CH20)n- mit einer Sequenziange n von 3 bis 55 enthait. Oder 

b) ein bei erhOhter Temperatur reaktionsfahiges Vorprodukl aus 

(0 WocWertem NCO-Prapolymerisat und 

(ii) polyfunktioneller Verbindung. die mit den blockierten Isocyanatgruppen (nach deren Deblockie- 
rung) zu reagieren vermag - "Vernetzer" genannt, 

das zur Bildung des Polyurethan(-harnstoff)s a) befahigt ist. und gegebenenfalls 

B) organischem Lftsungsmittel in einer Menge bis zu 80 Gew.-%, bezogen auf die Summe A + B. zur Erzeu- 
gung kompakler wasserdampfdurchiassiger Beschichlungen. 
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2. Verwendung nach Anspruch 1. wobei das (der) Polyur6than(-harnstoff) a) eine ReiBdehnung von 400 bis 700 % 
besitzt. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 . wobei das (der) Polyuretha(-harnstofO a) ein Polyurethan(-harnstoff) auf Basis von 
Polylsocyanat, Diol mit mittleren Molekulargewichten von.800 bis 2500 und Kettenverldngerungsmitteln ist. 

4. Venwendung nach Anspruch 1 , wobei das (der) Potyurethan(-harnstGff) a) 0.5 bis 40 meq ionische Gruppen pro 
100 g Polyurethan(-harnstofO besitzt. 

5. Verwendung nach Anspruch 1 , wobei das (der) Polyurethan(*harnstoff) a) 1 0 bis 45 Gew.-% Potyethylenoxideinhei- 
ten (-CH2CH20)n- enthait. 

6. Verwendung nach Anspruch 1 , wobei die Sequenzldnge n 4 bis 25 betrdgt. 

7. Verwendung nach AnsprQchen 1 bis 6 zur Erzeugung wasserdampfdurchldssiger Beschichtungen auf Textilien, 
Leder Oder Papier. 

Claims 

1 . Use of compositions composed of 

A) a polyurethane system comprising either 

a) a polyurethane(urea) having an elongation at break (according to DIN 53 504) of from 200 to 1000 % 
based on polyisocyanate, polyhydroxy compounds containing from 2 to 8 hydroxy! groups per molecule, 
having number-average molecular weights of from 350 to 10.000, and chain extenders from the series of 
the polyhydroxy compounds and polyamines having molecular weights of from 32 to 349, where the poly- 
urethane(urea) a) contains ionic groups in a quantity of from 0. 1 to 75 meq per 1 00 g of polyurethane(urea) 

a) and from 2 to 70 % by weight, based on polyurethane(urea) a), of polyethylene oxide units (- 
CH2CH20)n- having a sequence length n of from 3 to 55, or 

b) a precursor which is reactive at elevated temperature and comprises 

(i) blocked NCO prepolymer and 

(ii) a pdyfunctional compound capable of reaction with the blocked isocyanate groups (after their 
deblocking) - refen^ed to as "crosslinking agent", 

which is capable of forming the polyureth£me(urea) a), and. if desired, 

B) organic solvent in a quantity of up to 80 % by weight, based on the sum A + B, for the production of compact, 
water vapour-permeable coatings. 

2. Use according to Claim 1 , wherein the polyurethane(urea) a) has an elongation at break of from 400 to 700 %. 

3. Use according to Claim 1 , wherein the polyurethane(urea) a) is based on polyisocyanate, diol with average molec- 
ular weights of from 800 to 2500 and chain extenders. 

4. Use according to Claim 1, wherein the polyurethane(urea) a) has from 0.5 to 40 meq of ionic groups per 100 g of 
polyurethane(urea). 

5. Use according to Claim 1 . wherein the polyurethane(urea) a) contains from 10 to 45 % by weight of polyethylene 
oxide units (-CH2CH20)n-. 

6. Use according to Claim 1 , wherein the sequence length n is from 4 to 25. 

7. Use according to Claims 1 to 6 for the production of water vapour-permeable coatings on textiles, leather or paper. 
Revendications 

1 . Utilisation de produits consistant en : 
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A) une composition de polyur6thannes contenant soit 

a) un polyur6thanne ou une polyurfethanne-ure6 ayant un allongement k la rupture (selon DIN 53 504) de 
200 61 000 % a base d'un polyisocyanate. de conipos6s polyhydroxyt6s contenant 2 68 groupes hydro)^ 
par molSule. avec un poiS mol6culaire moyen. moyenne en nombre. de 350 k 10 000. et d agente 
tfallongement des chaTnes de la classe des composis polyhydroxylfe et des polyamines de poids md6- 
culaires32 1.349. le poiyur6thanne ou la polyur6thanne-ur6e a) contenant des groups. onjqu^ en ^ 
titte de 0.1 6 75 meq. pour 100 g du polyur6thanne ou de la polyur6thanne^jr6e a) et 2 d 70 Pf'*- 
par rapport au polyur6thanne ou k la polyur6thanne-ur6e a), de motifs d'oxyde de poly§thyl6ne (- 
CH2CH20)n- ft une longueur de s6quence n de 3 ft 55, 



soit 



b) un pioduit pr6curseur rftactif ft tempftrature &fN^ consistent en 

(i) un pr6polymfere ft groupes NCO bloqu6s et . ^, , i« 

(ii) un compose polyfonctionnel capable de r6agir avec les groupes isocyanates bloqu6s (aprfts le 
d^ocage). et appel6 "agent r6ticulant", 

qui est capable de former le polyur6thanne ou la polyur6thanne-ur6e a), et le cro 6ch6ant 
B)d^Santso.9aniquesenquartit6allamjusqu-ft80%dupoklstoteldeMB.pourlaformatonder«^^^ 

ments compacts permftables ft la vapeur d'eau. 

Utilisation selon la revendlcation 1 . dans laquelle le polyur6thanne ou la polyur6thanne-ur6e a) a un allongement 
k la rupture de 400 ft 700 %. 

Utilisation selon la revendication 1 dans laquelle le polyurfethanne ou la polyur6thanne-ur6e a) ^t ft base d'un poly- 
isocyanate. d'un diol de poids mol6culaire moyen 800 ft 2 100 el d'agents d'altongement des chatnes. 

Utilisation selon la revendication 1 dans laquelle le polyur6thanne ou la polyur«hanne-ur6e a) contient 0,5 ft 40 
meq. de groupes ioniques pour 1 00 g. 

Utilisation selon la re/endication 1 dans laquelle le polyur6thanne ou la polyur6thanne-ur6e a) contient 10 ft 45 % 
en poids de motifs d'oxyde de poly6tiiylftne (-CH2CH20)n-. 

Utilisation selon la revendication 1 dans laquelle la longueur de sftquence n est de 4 ft 25. 

Uilisation selon les revendications 1 ft 6 pour la formation de re/fttements permftaWes ft la vapeur d eau sur des 
textiles, du cuir ou du papier. 
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